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論 文 内 容 要 旨 
 
【序論】 
  近年、光励起状態、特に光励起有機分子を活用した研究が広がりを見せている。一般的に励起状態の研究
では、過渡吸収測定法が広く使用され、励起状態の分子種ならびにダイナミクス解析などの数多くの研究例
が報告されている。しかし、過渡吸収法では三重項-三重項対消滅過程などの解析や理解に重要な、励起状態
分子の分子配向や分子間相互作用情報を十分に得ることは困難であることが指摘されている。 
円二色性 (CD) 測定法は、構造変化検出や基底状態の分子間相互作用解析に極めて有効な方法論として活
用されている。この CD 測定法を、励起状態の分子測定に適用することが出来れば、励起状態分子の配向や
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分子間相互作用に関する有益な情報が得られ過渡吸収法と併せて詳細な解析が可能になることが期待される。
しかしながら、市販の CD 測定装置の時間分解能は原理的に数十ミリ秒程度に制限される。そのため、寿命
がピコ秒からマイクロ秒程度の光励起状態の有機分子の測定への適用は原理的に不可能である事が指摘され
ており、信頼性の高い高時間分解 CD 測定法の開発が切望されている。 
本博士論文では、「I. 励起状態分子の観測を指向した過渡円二色性測定装置の構築 (第 1 章) 」、「II. 溶液
中における励起三重項状態の有機分子の円二色性スペクトルの研究 (第 2 章) 」、「III. 過渡吸収及び過渡円二
色性測定装置を用いた超分子シクロデキストリン包接錯体の光ダイナミクスの研究 (第 3 章)」に取り組んだ。 
 
【第 1章】 励起状態分子の観測を指向した楕円偏光を用いた過渡円二色性測定装置の構築 
当研究室では、位相遅れ (δ) と方位角 (θ) を用いて楕円偏光を制御することにより、時間分解測定が可能
な楕円偏光を用いた高感度な CD 測定法を報告している。構築した CD 測定法を利用し、ナノ秒レーザーフ
ラッシュフォトリシス法等と組み合わせることが出来れば、励起状態分子を対象とした光ダイナミクスの検
出及び解析が可能な CD 測定法と成りうると発案した。 
以上の背景を踏まえ、本章では、当研究室で構築した楕円偏光を用いた CD 測定法とナノ秒過渡吸収測定
装置の組み合わせにより、過渡 CD 測定装置の構築に取り組んだ。楕円偏光を用いた高感度な CD 測定法装
置の光源を定常光源とすることで、測定可能な波長領域が 310 - 850 nm の広範囲に対応可能になる。ナノ秒
レーザーフラッシュフォトリシス法と組み合わせることによって、広い時間領域 (ns - s) に測定が可能とな
った。さらには、パーソナルコンピューターを用いて方位角の制御を回転ステージにより自動で制御するこ
とで、再現性の向上できると期待した。その結果、広い時間領域 (ns - s) 及び広い波長領域 (310 - 850 nm) に
対応可能な再現性の高い CD 測定法の構築に成功した。 
 
【第 2章】 溶液中における[n]カルボヘリセン ([n]CH) の励起三重項状態の円二色性の研究 
第 1 章において構築した過渡 CD 測定装置を用いて、励起三重項状態の有機分子の CD スペクトル測定を
検討した。測定対象としては、「合成・光学分割が容易であること」、「高い三重項生成量子収率を有すること」、
「三重項が比較的長寿命であること」、「量子化学計算により検討可能な分子サイズであること」の特徴を満
たしている[n]CH ( n = 6, 7, 9 ) を選択した。既報法を用いて合成したラセミ体の[n]CH をキラル HPLC により
光学分割を行うことでエナンチオマーを得た。励起状態の特性を明らかにするために、トルエン溶液中での
[n]CH の過渡吸収スペクトルの測定を行ったところ、励起一重項の[n]CH および励起三重項の[n]CH の吸収帯
の観測に成功した。過渡吸収の時間変化測定の結果から、[7]CH は寿命が極端に短いことが明らかとなった。
そこで、比較的寿命の長い励起三重項状態の[6]CH と[9]CH のトルエン溶液中での過渡 CD スペクトルを測定
した。光励起後 1 - 11 µs の時間範囲において、励起三重項状態の[n]CH 吸収に対応するミラーイメージの CD
スペクトルが観測された。さらに、密度汎関数法を用いた量子化学計算により、励起三重項状態の[n]CH の
吸収および CD スペクトルの理論スペクトルを計算したところ、実験により得られた吸収帯および CD 符号
は共に良い一致を示した。以上の結果より、過渡 CD 測定法を用いた、室温・溶液中における励起三重項状
態の[n]CH の測定に成功した。 
 
【第 3 章】 過渡吸収及び過渡円二色性測定装置を用いた超分子シクロデキストリン包接錯体の   光ダイナミクス
の研究 
本章では、過渡吸収測定法と過渡 CD 測定法を用いたキラルな超分子錯体の光励起に伴うダイナミクス解
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析の検討を行った。近年、シクロデキストリンに包接された芳香族ケトンが光励起により錯解離することが
報告されており、新しい包接錯体の制御法の一つとして注目を集めている。メチルオレンジはアゾ色素であ
るため光励起に伴い cis-trans 異性化が速やかに進行することが知られている。その一方で、γ-シクロデキス
トリンと 2:2 錯体を形成した場合には、ps の時間領域において cis-trans 異性化が進行しないことが報告され
ていたものの、その後の光過程においては明らかとなっていなかった。そこで、メチルオレンジとγ-シクロ
デキストリンの 2:2 錯体の光励起ダイナミクスについて過渡吸収および過渡 CD 測定法を用い検討した。 
2:2 錯体の 100 µs 後の過渡吸収スペクトルにおいて、メチルオレンジのみの場合には見られなかった新し
い吸収帯が観測された。この吸収帯は、基底状態の吸収スペクトルの変化によって、説明可能であることか
ら、光励起後 100 µs において錯体解離が示唆された。さらに光励起 90 - 100 µs での過渡 CD スペクトルを測
定したところ、CD 強度の減少が観測されたことから錯体解離を支持する結果を得た。錯体解離および再錯形
成は拡散律速反応であることから、過渡吸収の時間変化の粘度依存性の検討を行った。その結果、速度定数
が溶媒の粘度に反比例することからこの反応は拡散律速反応であることが明らかとなった。 
以上の結果より、過渡 CD 測定法を用いることでメチルオレンジとγ-シクロデキストリンの 2:2 錯体は光励
起後 100 µs の時間スケールにおいて錯体解離が生じていることを明らかとした。 
 
【結論】 
以上、本博士研究では、励起状態の分子の CD 測定を指向した過渡 CD 測定法を構築し、有機分子の励起三
重項状態の CD スペクトル測定及び過渡 CD 測定法を用いた超分子シクロデキストリン包接錯体の光ダイナ
ミクスの検討を行った。過渡 CD 測定を用いて、励起三重項状態の CD スペクトル測定ならびに超分子の光
ダイナミクスの解析に初めて成功した。本研究成果は、CD 測定法を用いた励起状態や光ダイナミクスの解析
に多いに貢献でき、本博士論文で構築した過渡 CD 測定装置を用いた励起状態の分子の解析や光ダイナミク
スの解析へのさらなる応用が期待される。 
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論文審査の結果の要旨 
 
励起状態分子の円二色性  (CD) 測定への課題、すなわち時間分解測定可能な CD 測定の開発の
ため、「I. 楕円偏光を用いた高感度 CD 測定装置とナノ秒レーザーフラッシュフォトリシス法と
の組み合わせにより過渡 CD 測定装置を構築  (第 1 章) 」、「II. 過渡 CD 測定装置を用いた溶液
中における励起三重項状態の CD スペクトル測定  (第 2 章) 」、「III. 過渡吸収測定法と過渡 CD
測定法による超分子錯体の光ダイナミクスの解析  (第 3 章) 」に基づき、本論文では、過渡 CD 測
定装置の構築と過渡 CD 測定装置を用いた光励起中間体の検出及び解析を行った結果がまとめら
れている。  
 
序章では、本研究の背景として励起状態の CD 測定の現状と課題が概説されている。  
第 1 章では、当研究室開発の楕円偏光を用いた高感度 CD 測定装置とナノ秒レーザーフラッシ
ュフォトリシス法との組み合わせにより光励起状態分子及び光ダイナミクスの検出、解析を指向
した過渡 CD 測定装置の構築を行った。  
第 2 章では、前章で構築した過渡 CD 測定法を用いて、溶液中における [n]カルボヘリセン  
([n]CH) の励起三重項状態の CD スペクトル測定を検討した。励起三重項状態の[6]CH 及び[9]CH
の CD スペクトルに成功し、過渡 CD 測定法が溶液中における励起三重項状態の CD スペクトル測
定に、有用な手法であることを明らかとした。  
第 3 章では、過渡吸収測定法と過渡 CD 測定法により、メチルオレンジとγ-シクロデキストリン
の 2:2 錯体の光励起ダイナミクスの解析を検討した。過渡吸収及び過渡 CD 測定法により、光励起
に伴い 2:2 錯体が 100 マイクロ秒の時間スケールにおいて解離していることを見出し、過渡 CD 測
定法が光励起ダイナミクスの解析に有用であることが示された。  
結論では、本博士論文の総括および成果が意義付けされた。  
 
光励起状態分子及び光ダイナミクスの検出、解析を目的とし過渡 CD 測定装置の構築し、過渡
CD 測定装置により光励起状態分子および光励起ダイナミクスの解析に成功した。本成果は、CD
測定法を用いた励起状態の分子及び光ダイナミクスの解析に大いに貢献できるものと期待できる。  
 
以上のように本研究の成果は、自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有す
ることを示している。したがって、黒沼慎君提出の博士論文は、博士（理学）の学位論文として
合格と認める。  
